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? ?????
カゴ状の多面体構造の比較的大きな隙間にゲストの原子・分子が内包される構造をもつ“カゴ状
物質”において、弱くカゴと結合したゲストの局在的な振動である“ラットリング”の存在が議論
されている。カゴに閉じ込められたゲストが引き起こす局所ゆらぎが物性にどのような影響を及ぼ
すのかは物性物理分野の未開拓の問題である。カゴ状物質のスクッテルダイト化合物やクラスレー
ト化合物において、ラマン分光スペクトルにゲスト起源の低エネルギー振動がみられたり、超音波
分散関係に異常がみられたり、???核スピン?格子緩和率 ??T? に異常がみられたりと、ラットリン
グは種々の物性測定に顔を出すことが知られている。
またカゴ状物質の中には超伝導を示すものがいくつか見つかっている。特に?????らにより発見
されたβパイロクロア化合物??????（????????????）では、内包イオン半径が小さくなりゲストの
自由空間が大きくなる????から?にかけて、超伝導転移温度 T? と超伝導転移における比熱の跳び
ΔC?γT? が大きくなるという結果が報告されてお
り［ ?］、これはラットリングが電子?格子相互作用を
増長させ超伝導に有利に働く事を示唆している。
我々のグループでもカゴ状物質におけるラットリ
ングと超伝導の関係に注目して研究を進めてきた。
? ???????????????????????
???????クラスレート?????????（図 ?）では、常
圧から約??? ???にかけて T? が???? ?から??? ?へと
??倍以上も上昇することが報告されている［ ?］。ま
た電気抵抗の温度変化に折れ曲がりが観測されて
いる。加圧と共にそれが生じる温度は低下するが
逆に T? は上昇し、T? が飽和する??? ???辺りで消失
－ ??－
?????????????????????? ?
???????????
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図 ? ?????????の結晶構造（出典：［ ?］）
することから［ ?］、この異常は超伝導と関係している可能性があるといえる。異常温度にて構造転
移するという報告もある［ ?］。常圧での比熱の跳びΔC?γT? は???の値（????）に近い????という
値を示すことから［ ?］、常圧の超伝導状態は???的ではないかと思われる。さらに???????内のゲス
ト原子の??がラットリングしているのではないかという議論があり、例えばラマン分光測定によ
り内包??起源の低エネルギー振動モードがみえたという報告がある［ ?］。?????????でみられる T? の
上昇や電気抵抗の異常は、????を??に代えた?????????では起こらないと報告されている［ ?］。
本研究では?????????におけるラットリングの存在とフェルミ準位での状態密度D（EF）を調べそ
れらと T? 上昇との関係を議論することを目的に、常圧と約????において???測定と第一原理計算
を行った。
? ?????????? ????????????????????????
実験には東北大院理谷垣研究室により提供して頂いた????をエンリッチした多結晶試料を用い
た。図 ?に示すように電気抵抗と帯磁率の
温度変化に折れ曲がりが確認され、その温
度は T?? ? ???????T?? ? ??? ?であり先行研
究［ ?，?］とほぼ一致した。
???実験において信号強度を稼ぐ為に、
試料を粉末状に砕いて使用した。???は通
常のスピンエコー法にて強磁場（H ? ???????）
下で行われ、全て常伝導状態の結果である。
加圧下の???実験では、ピストンシリン
ダ型のセルと圧力媒体のポリジエチルシロ
キサン［??］により、試料と???コイルと圧
力参照用の??線とマンガニン線を加圧し
た。??の T? により推定された今回かけた
圧力は??? ???であり、?????????の T? が最
大値を取り電気抵抗の異常が消失している
圧力である。加圧下での??の電気抵抗測
定による超伝導転移と?????????の交流帯磁
率測定による超伝導転移がシャープである
ことから、圧力は静水圧的に均一にかかっ
ていると思われる。
少なくとも ? つの結晶学的に異なる??
サイトがあるにも関わらず、図 ? のよう
に常圧における?????????スペクトルは
ひ と つ の ピ ー ク し か 持 た な い 。つ ま り
－ ??－
図 ? ?????????の（?）電気抵抗ρ，（?）帯磁率χ（P??）
図 ? ?????????の?????? ??スペクトル（P????T??????）
－ ??－
?????? ??においては各々の??サイトの信号は分離して測定できない。?????? ??も同様の性質で
あり、??? ???においても同様である。?????????核の自然存在比はそれぞれ???％?? ????％と小さく、
その為約??? ?以下でしか測定を行うことができなかった。
一般に???核スピン?格子緩和率 ??T? の伝導電子による緩和成分は核磁気回転比の自乗γ? に比
例し、電気的緩和成分は電気四重極モーメントの自乗Q? に比例することが知られている。?つの同
位体核の???測定ができる場合、それぞれのγ? Qの値の違いから、??T? の同位体比によりどちら
の成分が支配的かを調べることができる。ラットリングが超伝導に有効的に働いているとされる
??????における??????? ??による ??T? の同位体比は、Q? の比に従うことが報告されている［ ?］。今
回の?????????における?????????? ??による ??T? の同位体比はγ? の比に従うことから、通常の伝導
電子への磁気的な緩和が支配的であることが解った（図 ?（?））。それにも関わらず、図 ?（?）に示
すように??サイトの ??T?T は低温から高温
にかけて上昇し、低温で通常金属でみられ
る????????則的な ??T?T ? ???????の振る舞い
をみせた。これは温度が上がるにつれラッ
トリングが激しくなり、逆に極低温ではラ
ットリングは完全に抑制されることを反映
していると思われる。また??? ???におい
ても ??T? の同位体比はγ? の比に従うこと
から、加圧下での超伝導状態は常圧のもの
から大きく変化しないのではないかと推測
される。
常圧での?????? ??スペクトルと同じく、
常圧の????? ???スペクトルはひとつのピ
ークを持ち各々の??サイトからの信号は
不可分である（図 ?）。これは??? ???にお
いても同様である。
図 ?に示すように、?????????? ??と同じ
く常圧、??? ???ともに低温から高温にか
け??サイトの ??T?T は上昇し、十分低温で
? ? ? ? ? ? ? ?則 的 な 振 る 舞 い を 示 し た 。
?????????? ??の結果よりこの物質において
は伝導電子による緩和が支配的であり低温
でラットリングによるゆらぎが抑えられる
ことから、低温での ??T ?T の一定値は
????????の関係式
図 ? ?????????における（?）?????????????による ??T?T?
（?）??T? の同位体比
図 ? ?????????の????? ??スペクトル（P????T??????）
－ ??－
に従うと考えられ、これよりD（EF）の圧
力変化の比を推定すると
となった。ところで???理論により導かれ
るT? の式は
である。ここでθD は格子振動の代表値を
表すデバイ温度、Vは電子?格子相互作用定
数である。この式によるとD（EF）が上昇
することで T? は上昇するので、加圧による T? の上昇にはD（EF）の上昇が大きく関与していると考
えられる。また??サイトにおける ??T?T の温度に対する上昇率が???? ???では常圧よりも小さくな
っていることから、圧力下では????内の自由空間の縮小と????の歪みによりラットリングが抑制さ
れると思われる。
? ?????????? ??????
圧力下での結晶構造と状態密度を調べる為、擬ポテンシャル法を用いた第一原理計算を行った。
この系はユニットセル内の原子数が多く膨大なメモリ領域を必要とする為、計算には東大物性研ス
ーパーコンピュータを使用させて頂いた。
?????????の常圧・常温での?線回折実
験［ ?］で得られている構造（空間群：P????）
は P ～ ? では計算上局所安定であるが、
P ～??? ???では対称性の下がった類似構
造（空間群：R?）に連続的に移ることが解
った。さらに状態密度計算により P ～ ?の
P????構造と P ～??? ???のR?構造のD（EF）
はほぼ等しいことが解った（図 ? ）。つま
り単に格子間隔を縮めただけではD（EF）
は上昇しない。構造転移によると思われる
電気抵抗の異常が P ～??? ???では消失す
ることから、常圧では構造転移によりD（EF）
が小さくなるが、圧力下では高いD（EF）
のまま低温まで構造転移が起こらず高い T?
図 ? ?????????における????? ??による ??T?T
（P??????? ???）
図 ? 第一原理計算による?????????の状態密度
（P???? ???????? ???）
－ ??－
が実現されると推測される。
? ????
今回???????クラスレート?????????に対し常圧と約? ???において???測定と第一原理計算を行
った。?????????? ??による核スピン?格子緩和率 ??T? の同位体比から、この物質における核スピン
の緩和には通常の伝導電子による磁気的成分が支配的であることが解った。これはラットリングが
超伝導に効いているとされる?????? とは異なる。???? ???でもその比は変わらないことから、圧
力下でも超伝導状態は大きく変化しないと思われる。しかしながら??サイト、??サイトの ??T?T
が温度上昇と共に上昇することから、ラットリングは存在すると思われる。その上昇率は???? ???
では常圧よりも小さくなることから、圧力下では????内の自由空間の縮小によりラットリングが抑
制されていると思われる。一方この圧力での T? は常圧のものより高いので、この物質においては
ラットリングが超伝導に有利に働いているわけではないと推測する。
さらに??サイトの ??T?T の低温での一定値から、D（EF）は常圧から???? ???にかけて???倍程度
上昇していると見積もった。このD（EF）の上昇が加圧による T? の上昇に大きく関係すると思われ
る。ただしD（EF）の上昇だけで T? の上昇を定量的に説明することはできず、他の要因も関係して
いる可能性がある。さらなる解明の為に、間の圧力での実験を含めた実験的・理論的アプローチが
必要である。
カゴ状物質におけるラットリングは実験的・理論的にまだ解明されていない部分が多く、その存
在も含めて議論の対象である。特に超伝導に関わっているかどうかはとても興味深い問題であり、
今後の発展が期待される。
??
本研究の???実験は基礎工学研究科北岡研究室、第一原理計算は同研究科吉田研究室（旧鈴
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